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【序】  
イオン液体は常温付近で液体相を示す塩であり、
現在、注目を集めている機能性化合物の一つで
ある。非常に低い蒸気圧、難燃性、様々な物質
を溶かせる広い溶解性、高いイオン伝導性など
を有しており、合成溶媒、太陽電池などの各種
応用が期待されている。 
 イオン液体ではカチオン・アニオンの組み合わせによりその物性が大きく変わることが知
られている。中でも、2つのカチオンをアルキル鎖やポリエーテル鎖等のスペーサーで繋いだ
ジカチオンを有するイオン液体は、モノカチオン型イオン液体と比較し、粘度や密度、熱安
定性が高いことが報告されている1,2。また、モノカチオン型イオン液体を含む溶融塩に関し
て、表面張力とモル体積の間に一定の相関があることが報告されているが3、ジカチオン型イ
オン液体は異なる相関を示すため4、その表面構造等もモノカチオン型イオン液体と大きく異
なる可能性がある。 
 本研究では、ジカチオン型イオン液体[Cn(MIm)2][TFSA]2の表面構造を表面選択性の高い振
動分光法である、赤外-可視和周波発生振動分光(IV-SFG)法を用いて調べた。 
 
【理論】  
本研究で用いた、IV-SFG法は二次の非線形光学効果を利用した振動分光であり、試料表面に
可視光(ωvis)と赤外光(ωIR)を同時に照射したときに発生する和周波光(ωsf = ωvis + ωIR)を観測す
る。二次の非線形光学効果を利用していることから反転対称性を有する系からの和周波光の
発生は禁制となるが、液体のような等方性媒質では表面においてのみバルクの反転対称性の
破れが期待され(したがって和周波光が発生するため)、IV-SFGは表面選択性の高い分析手法
であるとされている。発生する和周波光の強度Isf(ωIR)は二次の非線形感受率の非共鳴成分χNR

と共鳴成分χRから以下のように表される 

 
 ここでωq、Γqはそれぞれ共鳴周波数、減衰定数である。Aq,effはq番目の基準振動モードの実
効強度で、その基準振動を有する分子種の表面における数密度や、基準振動モードベクトル
の配向などに依存している。SFGスペクトルを(1)式を用いてフィッティングすることで、表
面に存在する分子の配向状態や数密度・分子間相互作用状態などを検討することができる。 
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図 1. [Cn(MIim)2]2+および[TFSA]-の構造式 

(1) 



【実験】  
本研究では 2つのメチルイミダゾリウム環を鎖長の異なるアルキレン鎖でつないだジカチオ
ンを有するイオン液体[Cn(MIm)2][TFSA]2 (n = 4 ~ 10, 12)を使用した。 
 IV-SFG 測定には、ピコ秒アクティブパッシブモードロック Nd:YAG レーザー(EKSPLA、
10Hz)を光源とするシステム 5を用いた。IV-SFG
測定は図 2 のようなセットアップで行った。イ
オン液体は70°Cに温調したガラス製容器に入れ、
液体表面に波長可変赤外光と第二次高調波
(532nm)をそれぞれ 50°、69°で入射した。反射方
向に発生した和周波光（SF光）は各種フィルタ
ー、モノクロメーターを通した後、光電子増倍
管で検出した。 
 
【結果と考察】  
IV-SFG測定を行った結果、スペクトル形状が
時間経過とともに変化する緩和現象を観測し
た。さらに、この緩和現象にはアルキレン鎖
長依存性も観測された。 
 図にアルキレン鎖長n = 8のイオン液体
([C8(MIm)2][TFSA]2)のIV-SFGスペクトルの時
間依存性を示す。変更組み合わせSSP(SF光: S
偏光、可視光: S偏光、赤外光: P偏光)のものを
示してある。ピークの帰属は2850 cm-1がアル
キレン鎖のCH2対称伸縮振動、2900 cm-1がアル
キレン鎖のCH2反対称伸縮振動である。 
 CH2反対称伸縮振動の振幅強度変化に対し
指数関数によるフィティングを行ったところ、
時定数が14.5時間であった。このような非常に
遅い表面構造の緩和はモノカチオン系イオン
液体では知られておらず、ジカチオン構造に
起因するものであると考えられる。 
 また、この緩和現象にはアルキレン鎖長依
存性が見られた。アルキレン鎖長がn ≥ 8のイ
オン液体では、[C8(MIm)2][TFSA]2と同様のス
ペクトル形状野緩和が観測された。一方、ア
ルキレン鎖長がn < 7のイオン液体では、緩和
は観測されず、10時間以上経過してもスペク
トル形状は変化しなかった。 
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図 3. [C8(MIm)2][TFSA]2の IV-SFGスペクトルの
時間依存性 

 

図 2. IV-SFG測定のサンプルセットアップ 


